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@ Verfahren zur Vernetzung von Polyacrylaten durch Elektronenstrahlen 

(57) Verfahren zur Vernetzung von Polyacrylatmassen, da- , 
durch gekennzeichnet, date durch selektive Bestrahlung 
der Haftkie be masse mit Elektronenstrahlen die Hartung 
des Polymers nur in bestimmten Strukturen geschieht 
und dadurch strukturierte Haftklebemassen hergestellt 
werden konnen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vernetzung von Polyacrylaten durch Elektronenstrahien. 
Unter KlebstofTen sind Produkte zu verstehen, die gemaB ihrer jeweiligen chemischen Zusammensetzung und dem 
5 vorliegenden physikalischen Zustand zum Zeitpunkt des Auftragens auf die zu verbindenden Fugeteile oder wahrend ih- 
rer Erwarmung (z. B. Klebstoffolien) eine Benetzung der Oberflache ermoglichen und in der Klebfuge die fur die Kraft- 
ubertragung zwischen den Fiigeteilen erforderliche Klebschicht ausbilden. 

Fur Herstellung eines KlebstofFes sowie fur dessen Eigenschaften ist der Grad der Vemetzung, welcher einen EinfluB 
auf die Viskositat sowie auf die Klebeigenschaften hat, ein wichtiges Kriterium. Als Vernetzung bezeichnet man dabei 
10 die Reaktion, bei der viele zunachst noch losliche, lineare oder verzweigte Makromolekiile miteinander zu dreidimensio- 
nalen, unloslichen und nur noch quellbaren polymeren Netzwerken (vernetzte Polymere, Netzpolymere) verkniipft wer- 
den. Vernetzung ist moglich durch Ausbildung von kovalenten und nichtkovalenten (koordinativen, ionischen, physika- 
lischen, salzartigen) Bindungen. Die Vernetzung kann direkt beim Aufbau der Makromolekiile als auch durch Reaktion 
an vorgebildeten, in der Regel funktionelle Gruppen enthaltenden (Pre-)Polymeren durchgefuhrt werden. 
15 In der Industrie sind HeiBschmelzverfahren (Hotmeltverfahren) mit losungsmittelfreier Beschichtungstechnik zur 
Herstellung von Haftklebemassen von anwachsender Bedeutung. Allgemein fordern Umweltauflagen und steigende Ko- 
sten diesen EntwicklungsprozeB. Neben SIS-Systemen (Styrol/Isopren/Styrol-Copolymere) werden zunehmend Acrylat- 
Polymere aus der Schmelze als Polymerschicht auf Tragermateri alien aufgetragen. 

Durch die Umstellung auf Hotmelt- Verfahren werden einige der bisher angewandten Vernetzungsmechanismen uber- 
20 flussig. So konnen z. B. thermische Vernetzungs verfahren mit Metallchelaten oder multifunktionellen Isocyanaten, die 
sehr popular bei den Losungsmittelsystemen sind, nicht mehr angewendet werden. Daher forciert man zur Zeit die Ver- 
netzung von Polyacrylathaftklebemassen durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (UV) oder mit Elektronenstrahien 
(ES), letztere ist die sogenannte Elektronenstrahlhartung (ESH). 

Allgemein ist die UV- Vernetzung ein sehr einf aches Verfahren, das nur eine einfache Beschichtungsanlage mit einigen 
25 Hg-Niederdrucklampen benotigt. Die UV- Vernetzung funktioniert sehr gut fur Polyacrylatmassen mit kleinen Schicht- 
dicken. Die ESH-Technologie ist apparativ aufwendiger, toleriert aber die Vemetzung groBerer Schichtdicken und 
schnellere B ahngeschwindigkeiten. 

Fiir industrielle Anwendungen, insbesondere im Automobilbau, werden temperaturstabile und scherfeste Acrylathaft- 
klebebander benotigt. Neben der hohen Scherfestigkeit sollten die Klebebander aber auch eine hohe Klebkraft sowie eine 
30 ., hohe AnfaBklebrigkeit (Adhasion, Tack) besitzen. Hohe Scherfestigkeit wird bei Polyacrylathaftklebemassen durch ein 
hones mittleres Molekulargewicht sowie eine hohe Polaritat erreicht. Des weiteren muB effizient vernetzt werden, um 
eine sehr scherfeste Klebemasse herzustellen. 

Die sehr scherfesten und polaren Haftklebemassen besitzen aber den Nachteil, dafi sie fur den Hotmelt-Extrusionspn> 
zeB nicht gut geeigriet sind, da hohe Anwendungstemperaturen erforderlich sind und durch die Scherung im Extruder das 
35 Molekulargewicht verringert wird. Bedingt durch die hohe Polaritat und das hohe Molekulargewicht besitzen diese Kle- 
beniassen nur eine geringe Klebkraft und einen relativ niedrigen Tack. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, mit dem ein Polyacrylat, insbeson- . 
dere eine Acrylathaftklebemasse, mit guter Verarbeitbarkeit der Ausgangs- und Zwischenprodukte, beispielsweise fur 
die Hotmelt-Technologie, und gleichzeitig hoher Endscherfestigkeit bei guter Klebkraft und gutem Tack hergestellt wer- 
40 den kann. 

Die dargestellte Erfindung stellt ein Verfahren zur selektiven Herstellung strukturierter Polyacrylate vor und ist fur die 
Losung der geschilderten Aufgabe hervorragend geeignet. 

Durch selektive Bestrahlung der Polyacrylate mit Elektronenstrahien werden unterschiedlich harte Segmente erzeugt, 
durch die daraus resultierende Strukturierung der vemetzten Polyacrylate lassen sich deren Eigenschaften in der ge- 
45 wunschten Art beeinflussen. . 

Die Erfindung besteht daher in einem Verfahren zur Vernetzung von Polyacrylatmassen, bei welcherh durch selektive 
Bestrahlung der Haftklebemasse mit Elektronenstrahien die Hartung des Polymers nur in bestimmten Strukturen ge- 
schieht und dadurch strukturierte Haftklebemassen hergestellt werden konnen. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn die selektive Bestrahlung erzielt wird, indem die Polyacrylat- 
50 masse mit einer Maske abgedeckt wird, die nur an ausgewahlten Stellen fur die Elektronenstrahien durchgangig ist. 

Eine weitere besonders geeignete Variante der Erfindung besteht darin, die selektive Bestrahlung dadurch zu erzielen, 
daB die Poly aery latmasse mit einer Maske abgedeckt wird, die in ihrer Flache Bereiche unterschiedlicher Dicke aufweist, 
wobei die Durchlassigkeit der Maske fur Elektronenstrahien abhangig von der Maske der Folie ist. 

Hervorragend eignet sich fur das Verfahren auch eine Vorgehensweise, bei der die selektive Bestrahlung erzielt wird, 
55 indem unterschiedliche Bereiche der Poly aery latmasse mit Elektronenstrahien unterschiedlicher Intensitat bestrahlt wer- 
den, wobei die Intensitat der Elektronenstrahien durch Modulation der Beschleunigungsspannung variiert wird. 

Das Verfahren zur Vemetzung von Polyacrylaten laBt sich besonders gut durchfuhren, wenn als Polyacrylatmasse Po- 
lyacrylate bzw. Po ly aery latcopoly mere aus den folgenden Monomeren verwendet werden: 

. 60 a) acrylischen Monomere der allgemeinen Formel 

CH 2 =CH(R 1 )(COOR 2 ) 

wobei R 1 = H oder CH 3 und R 2 eine Alkylkette mit 2-20 C.-Atomen ist, zu 20-100 Gewichts-Prozent, 
65 b) acrylische Monomeren der allgemeinen Formel 

CH 2 =CH(R l )(COOR 3 ) . 
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wobei = H oder CH 3 und R 3 = H oder CH 3 ist, zu 0-35 Gewichts-Prozent, 

c) acrylischeri Monomere der allgemeinen Formel 

CH 2 =CH(R 1 )(CONHR 4 ) 

• ' 5 
wobei R 1 = H oder CH3 und R 4 = H oder.eine Alkylkette mit 1-6 C-Atomen ist, zu 0-20 Gewichts-Prozent, 

d) olefinisch ungesattigten Monomere mit funktionellen Gruppen zu 0-25 Gewichts-Prozent, 

Eine Weiterentwicklung des Verfahrens zeichnet sich durch die Zugabe von Vernetzem, insbesondere von bi- und/oder 
multifunktionellen Acrylaten und/oder Methacrylaten, zu der zu vemetzenden Polyacrylatmasse aus. 10 

Gegenstand der Erfindung ist zudem die Verwendung der strukturierten Poly aery late als Haftklebemasse, insbeson- 
dere die Verwendung als Haftklebemasse fur ein Klebeband, wobei die Polyacrylatmasse als ein- oder doppelseitiger 
Film auf einer Tragerfolie vorliegt. . . 

Als Tragermaterial, beispielsweise fur Klebebander, lassen sich hierbei die dem Fachmann gelauftgen und ublichen 
Materialien, wie Folien (Polyester, PET, PE, PP, BOPP, PVC), Vliese, Gewebe und Gewebefolien sowie gegebenenfalls 15 
Trennpapier verwenden. Diese Auf zahlung soli nicht abschlieBend sein. 

Fur die Verwendung konnen der Acrylatmasse zusatzliche Fiillstoffe, Blahmittel, Hohlkugeln, Vollkugeln und/oder 
Compoundierungsmittel zugesetzt werden. 

Als Fiillstoffe sind hier beispielsweise RuB, T1O2, Voll- oder Hohlglaskugeln oder Keimbildner geeignet. 

Das Prinzip der strukturierten Vernetzung und dessen EinfluB auf die Eigehschaften der Haftklebemasse sollen im fol- 20 
genden erlautert werden. 

Ausgegangen wird von einer niedrigviskosen Polyacrylatmasse, die fur den Hotmelt-ProzeB giinstige Verarbeitungs- 
eigenschaften besitzt. Zur Herstellung von Klebebandern wird die Acrylatmasse auf ein Tragermaterial aufgebracht und 
erst auf diesem durch Bestrahlung mit Elektronenstrahlen vernetzt, so daB die Hartung erst auf dem Trager geschieht und 
die damit fur das Endprodukt gewiinschte Viskositatserhohung den VerarbeitungsprozeB nicht stort. 25 

Die Auftragung auf das Tragermaterial kann dabei sowohl einseitig als auch beidseitig geschehen, so daB sich auch , 
doppelseitige Klebebander erzeugen lassen. Die Auftragung und Aushartung der zweiten Haftklebeschicht erfolgt dabei . 
vorteilhaft erst, nachdem die erste Haftklebeschicht bereits in ausgeharteter Form (auf der entgegengesetzten Seite) auf 
dem Trager vorliegt. 

Die physikalischen Eigenschaften des Endproduktes, insbesondere dessen Vtskositat; Klebkraft und AnfaBklebrigkeit, 30 
konnen durch den Grad der Vernetzung beeinfluBt werden, so daB sich durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen 
das Endprodukt optimieren laBt. Durch eine selektive Bestrahlung der Acrylathaftklebemasse, also Bestrahlung nur in 
ausgewahiten Bereichen, bzw. durch die lokale Variation der Bestrahlungsintensitat lassen sich hochvemetzte neben 
nicht oder gering vernetzten Segmenten erzeugen. Die Selektion von Bereichen, die hoher Strahlungsintensitat ausge- ') 
setzt sind, neben solchen, in die nicht oder wenig intensiv eingestrahlt wird, kann dabei durch Bestrahlung durch eine 35 
Maske geschehen, hierfiir dienen insbesondere ein Gitter oder eine Lochmaske* die fur die Strahlung nur lokal durchgan- 
gig ist, oder alternativ eine gepragte Folie, die eine inhomogene Dicke und/oder Dichte und daher Zonen unterschiedli- 
chef.Elektronenstrahidurchlassigkeit aufweist Denkbar ist auch die Erzeugung von Bereichen unterschiedlicher Harte 
durch ortsabhangige Modulation der Energiedosis, dies kann erzielt werden durch Variation der B esc hleunigungs span- 
nung. 40. 

Das erlauterte Prinzip wird durch zwei Figuren naher erlautert. 

Fig. 1 Strukturierung einer Polyacrylatmasse durch Bestrahlung mit Elektronenstrahlen bei Verwendung einer Maske '■ 

Fig. 2 Strukturierung einer Polyacrylatmasse durch Bestrahlung mit Elektronenstrahlen bei Verwendung einer Folie, 
welche Zonen unterschiedlicher Strahlendurchlassigkeit aufweist 

In Fig. 1 wird die Bestrahlung der Acrylatmasse (2) durch eine Lochmaske (1) dargestellt, wobei sich die Acrylat- . 45 
masse (2) auf dem Trager (3) befindet. Die Elektronenstrahlen (4) konnen die Maske (1) nur im Bereich der Locher (11) 
durchdringen, so dafi sich nach der Bestrahlung die irri unteren Teil der Abbildung dargestellte Situation ergibt: Die Haft- 
klebemasse (2) weist harte Segmente hoher Vernetzung (21) neben unvemetzten Segmenten (22) auf. 

Die Polymerketten an den Randem der harten Bereiche reichen in die weichen Bereiche hinein, die harten und in sich 1 
hochviskosen Bereiche sind somit mit den weichen Bereichen verkniipft und behindem diese daher in ihrer Beweglich- 50 
keit, so daB die strukturelle Festigkeit der Klebmasse erhoht wird. Diese harten Segmente erhohen zudem die Kohasion 
der Haftklebemasse. Dagegen bewirkeri die weichen Segmente ein leichteres Aumiefien der Klebemasse auf dem Sub- 
strat und erhohen somit die Klebkraft und die Haftklebrigkeit (Tack). Einen groBen EinfluB auf die klebtechnischen Ei- 
genschaften hat der prozentuale Anteil der bestrahlten Flache sowie die GroBe der erzeugten Segmente. 

Ein ahnliches Bild ergibt sich in Fig. 2, wenn die Bestrahlung mit Elektronenstrahlen (4) durch eine Maske (1) mit lo- 55 
kal unterschiedlicher hoher Strahlungsdurchlassigkeit erfolgt (entsprechende Bereiche 11, 12). Durch die unterschiedli- 
chen Schichtdicken der Maske (1) wird die sich wiederum auf dem Trager (3) befindliche Haftklebemasse (2) durchge- 
hend vernetzt. Durch die dunneren Schichten (11) geht die Elektronenstrahlung (4) weitgehend ungehindert hindurch, 
und die Klebemasse (2) wird in den derart bestrahlten Segmenten (21) volistandig vernetzt. Die Segmente (22), die auf- 
grund der groBeren Maskendicke (12) einer geringeren Strahlung ausgesetzt sind, werden dagegen nur unvollstandig ver- 60 
netzt. Es entsteht ein Profil aus volistandig vernetzten (21) und teilvemetzten (22) Segmenten. 

Die Maske zur Abdeckung kann aus alien Materialien bestehen, welche eine absorbierende Wirkung auf Elektronen- 
strahlen haben. Die Form der Maske bedingt dabei die Form der ausgeharteten und die der weichen Bereiche. 

Als strukturierte Masken konnen Masken unterschiedlicher Formen und Struktur eingesetzt werden, so z. B. Gitter, 
Lochmasken, Masken mit Zackenstrukturierung oder runder oder ringformiger Strukturierung. Entscheidend fur die Ver- 65 
netzung ist vielmehr die Dicke der einzelneh Bereiche der Maske. ' 

Im allgemeinen wird die erforderliche Dosis fur die Vernetzung von Haftklebemassen nach der folgenden Formel be- 
stimmt: 
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D = K • i/v (1) * 

D = absorbierte Dosis in kGy 
.5 i = Strahlenausgang in mA 
v = Bandgeschwindigkeit 
K = ProzeSf aktor 

Der Verlust der Energie ist dagegen vom zu durchdringenden Material abhangig und ist folgender MaBen definiert: 

io X = x • p (2) 

X = normalisierte Tiefe in g/m 2 
x = Tiefe (urn) 

p = Dichte des Materials g/cm 3 

15 Den ProzeBfaktor beeinflussen weitere Parameter, wie die Breite des Elektronenstrahls, die Beschleunigungsspannung 
und fur dieBestrahlung mit strukturierten Folien ebenfalls die Dichte und die Dicke des Folienmaterials [Hermann Neu- 
haus Steinmetz, Radtech 1993, Chicago,- USA; Vortrag uber "Penetration Depth of the Radiation Dose and Dose Yield 
for Low Energy Electron Beam Accelerators"]. 

Die Maske kann daher aus alien Materialien bestehen, die geeignet sind, energiereiche Strahlung, insbesohdere Elek- 

20 tronenstrahlen, nach Gleichung (1) und (2) zu adsorbieren. Ais Beispiele und ohne sich dabei unnotig beschranken zu 
wollen seieri hier genannt: Aluminium, Titanium, Eisen und Stahl, Zink, aber auch alle anderen luftbestandigen und in 
fester Form vorliegenden Metalle; Glas, Elektronenstrahl-bestandige Kunststoffe, Keramiken, Porzellane; sowie alle Le- 
gierungen, Mischungen und Mehrphasensysteme aus diesen Materialien. 

Insgesamt ist die Methode der selektiven Elektronenstrahlvernetzung durch eine Maske oder eine gepragte Folie sehr 

25 effizient zur Strukurierung von Poly aery latmassen. Durch die Strukturierung werden harte und weiche Segmente er- 
zeugt, die im Vergleich zu den homogen und vollstandig bestrahlten Bereichen die.gleiche Scherfestigkeit aufweisen, 
aber deutlich klebkraftiger und haftklebriger sind. 

Ein weiterer positiver Effekt der strukturierten Vemetzung ist die geringere Tragerschadigung durch die Elektronen- 
strahlung. Durch die Strukturierung der Haf tklebemasse wird ebenfalls die Anzahl der Elektronen verringert, die die Kle- 

30 bemasse und den Trager durchdringen: Einige Tragermaterialien werden durch Elektronen und Elektronehdurchschlage 
stark geschadigt. Die Abrollkrafte f iir das Klebeband konnen ansteigen, weiBe PVG-Trager verfarben sich beispielsweise 
dunkel. Die.gleichen Phanomene werden auch bei Trennpapieren beobachtet. Durch die Elektronen-Bestrahlung mit ei- 
ner Lochmaske wird an den unbestrahlten Stellen das Tragermaterial nicht beschadigt. Somit steigen bei dieser Methode 
die Abrollkrafte fur das Acrylathaftklebeband nur relativ wenig an. Ein ahnlicher Effekt wird auch bei der Bestrahlung 

35 mit einer strukturierten Maske mit unterschiedlicher Elektronenstrahldurchlassigkeit beobachtet. Hier sinkt unterhalb der 
teilvernetzten Segmente die Grenzflachendosis des Tragers ab, und das Material wird an diesen Stellen deutlich weniger 
geschadigt. 
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Beispiele . 

Die folgenden Versuchsreihen sollen die Erfindung naher erlautern, ohne daB durch die dargestellten Beispiele der Er- 
findungsgedanke unnotig eingeschrankt werden soil. Die folgenden Testmethoden dienten zur technischen Untersuchung 
der darauf im folgenden dargestellten beispielhaften Proben. 

45 Testmethoden 

Scherfestigkeit (Test A) 

Ein 13 mm breiter Streifen des Klebebandes wurde auf eine glatte und gereinigte Stahloberflache aufgebracht. Die 
50 Proben wurden 4 Stunden bei Raumtemperatur und 10 Minuten bei 80°G konditioniert. Die Auftragsflache betrug 20 mm 
x 13 mm (Lange x Breite). Bei 80°G wurde ein Gewicht.von 1 kg an dem Klebeband befestigt und die Zeit bis zum Her- 
unterfallen des Gewichtes gemessen. Diese Messung wurde bei Raumtemperatur wiederholt. 

Die gemessenen Scherstandzeiten sind in Minuten angegeben und entsprechen dem Mittelwert aus drei Messungen. 

•SS n 180° Klebkrafttest (Test B) s 

Ein 20 mm breiter Streifen einer auf Polyester als Schicht aufgetragenen Acryl at- Haf tklebemasse wurde auf zweimal 
mit Aceton und einmal mit Isopropanol gereinigten Stahlplatteri aufgebracht. Der Haftklebestreifen wurde zweimal mit. 
einem 2-kg-Gewicht auf das Substrat aufgedruckt. Das Klebeband wurde anschlieBend sofort mit 300 mm/min und im 
60 1 80°-Winkel vom Substrat abgezogen und die hierzu benotigte Kraft gemessen. Alle Messungen wurden bei Raumtem- « 
peratur durchgefuhrt. * 

Die MeBergebnisse sind in N7cm angegeben und sind gemittelt aus drei Messungen. 
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Rolling-Ball (Test G) 

Ein 25 mm breiter Klebestreifen wird mit der zu prufenden Klebemasseseite auf eine MeBschiene gelegt. Durch Losen 
einer Sperrvorrichtung rollt eine V2A-MeBkugel mit 4 mm Durchmesser eine Rampe hinunter und auf einer waagerech- 
ten, mit der Klebemasse beschichteten Flache entlang. 
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Die durchlaufende Distanz auf der KlebstofFschicht in mm dient als MaB fur den Tack. 

Herstellung der Proben 

Probe 1 5 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde rnit 40 g Acrylsaure, 20 g n-tert.-Butyl- 
acrylamid, 340 g 2-Ethylhexylacrylat und 266 g Aceton/Isopropanol (97 : 3) befullt Nachdem die Losung durch Spiilen 
mit Stickstoffgas von gelosten Gasen (z. B. Sauerstoff) befreit worden war, wurde der Reaktor unter Riihren auf 58°C ge- 
heizt und 0,4 g 2,2-Azobis(2-methylbutyronitril) hinzugegeben. AnschlieBend wurde das auBere Heizbad auf 75°C er- 10 
warmt und die Reaktion konstant bei dieser AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 4 und 6 h wurde mit jeweils 150 g 
Aceton/Isopropanol-Gemisch verdunnt. Nach 36 h Reaktionszeit wurde die Polymerisation abgebrochen und auf Raum- 
temperatur abgekiihlt. AnschlieBend wurde das Polymer analysiert und aus der Losung auf eine oberflachenbehandelte 
PET-Folie mit 50 g/m 2 aufgetragen. Alternativ wurde das Losungsmittel abgedampft und aus der Poly aery latschmelze 
beschichtet. Dann wurde von oben mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 40 kGy bestrahlt und nach dem Schneiden das 15 
Haftklebeband nach den Tests A, B und C klebtechnisch ausgepriift. 

Probe IB 

Die Acrylatklebemasse aus Probe 1 wurde nach der Beschichtung auf Trennpapier mit einer silikonisierten Folie und 20 
der Siebmaske B abgedeckt. AnschlieBend wurde mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 40 kGy bestrahlt und das auf 
diese Weise hergestellte Haftklebeband nach Test A, B und C klebtechnisch ausgepriift. 



y Probe 3 ' . 1 

Es wurde analog Probe 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 24 g Acrylsaure, 316 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g 
Methylacrylat und 20 g n-tert.-Butylacrylamid eingesetzt. 

Probe 3A 



Probe 3D 

Die Acrylatklebemasse aus Probe 3 wurde nach der Beschichtung auf Trennpapier mit einer silikonisierten Folie und 
der Siebmaske D abgedeckt. AnschlieBend wurde mit Elektronenstrahlen einerDosis von 40 kGy bestrahlt und das auf 
diese Weise hergestellte Haftklebeband nach Test A, B und C klebxechnisch ausgepriift. 
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Prober 

Die Acrylatklebemasse aus Probe 1 wurde nach der Beschichtung auf Trennpapier mit einer silikonisierten Folie und 
einer strukturierten Alufolie' abgedeckt. AnschlieBend wurde mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 40 kGy bestrahlt 
und das auf diese Weise hergestellte Haftklebeband nach Test A, B und C klebtechnisch ausgepriift. 

Probe 2 x 30 

Es wurde analog Probe 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden -16 g Acrylsaure, 192 g n-Butylacrylat und 192 g 
2-Ethylhexylacrylat eingesetzt. Die Losungsmittelmengen wurden beibehalten. 

Probe 2B 35 

Die Acrylatklebemasse aus Probe 2 wurde nach der Beschichtung auf Trennpapier mit einer silikonisierten Folie und 
der Siebmaske B abgedeckt. AnschlieBend wurde mit Elektronenstrahlen einerDosis von 40 kGy bestrahlt und (las auf 
(diese Weise hergestellte Haftklebeband nach Test A, B und C klebtechnisch ausgepriift. 



40 



45 



Die Acrylatklebemasse aus Probe 3 wurde nach der Beschichtung auf Trennpapier mit einer silikonisierten Folie und 
der Siebmaske A abgedeckt. AnschlieBend wurde mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 40 kGy bestrahlt und das auf 
diese Weise hergestellte Haftklebeband nach Test A, B und C klebtechnisch ausgepriift. ' 5b 

Probe 3B 

Die Acrylatklebemasse* aus Probe 3 wurde nach der Beschichtung auf Trennpapier mit einer silikonisierten Folie und 
der Siebmaske B abgedeckt. AnschlieBend wurde mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 40 kGy bestrahlt und das auf 55 
diese Weise hergestellte Haftklebeband nach Test A, B und C klebtechnisch ausgepriift. 

Probe 3C 

Die Acrylatklebemasse aus Probe 3 wurde nach der Beschichtung auf Trennpapier mit einer silikonisierten Folie und- 60 
der Siebmaske C abgedeckt. AnschlieBend wurde mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 40 kGy bestrahlt und das auf 
diese Weise hergestellte Haftklebeband nach Test A, B und C klebtechnisch ausgepriift. 
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Probe 3' 

Die Acrylatklebemasse aus Probe 3 wurde nach der Beschichtung auf Trennpapier mit einer silikonisierten Folie und 
einer gepragten Alufolie abgedeckt. AnschlieBend wurde mit Elektxonenstrahlen einer Dosis von 40 kGy bestrahlt und 
5 das auf diese Weise hergestellte Haftklebeband nach Test A, B und C klebtechnisch ausgepruft. 

Probe 4 

Es wurde analog Probe 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 8 g Acrylsauire, 72 g n-Butylacrylat, 40 g n-tert.- 
10 Butyl aery larnid und 280 g 2-Ethylhexylacrylat eingesetzt. Die Losungsmittelmengen wurden beibehalten. 

Probe 4B 

Die Acrylatklebemasse aus Probe 4 wurde nach der Beschichtung auf Trennpapier mit einer silikonisierten Folie und 
15 der Siebmaske B abgedeckt. AnschlieBend wurde mit Elektroneristrahlen einer Dosis von 40 kGy bestrahlt und das auf 
diese Weise hergestellte Haftklebeband nach Test A, B und C klebtechnisch ausgepruft. 

Probe4' 

20 Die Acrylatklebemasse aus Probe 4 wurde nach der Beschichtung auf Trennpapier mit einer silikonisierten Folie und 
einer gepragten Alufolie abgedeckt. AnschlieBend wurde mit Elektxonenstrahlen einer Dosis von 40 kGy bestrahlt und 
das auf diese Weise hergestellte Haftklebeband nach Test A, B und C klebtechnisch ausgepruft. . 

Resultate 

25 

Die Erzeugung . von Hartsegmenten durch selektive Elektronenstrahlvernetzung von Poly acrylathaftklebemas sen 
wurde anhand der Herstellung diverser Acrylafthaftklebemassen durch radikalische Polymerisation kontrolliert Die Zu- 
sammensetzung der untersuchten Proben ist in Tabelle 1 gegeben. Das erreichte Molekulargewicht lag bei den Proben 
l^t bei etwa 800.000. 

30 • 

Tabelle 1 



Probe 


SSZ 10 N, RT [min] 


KK (Stahl) [N/cm] 


Rolling Ball [mm] 




(Test A) 


(Test B) 


(Test C) 


1 


>10000 


4.2 


125 


2 


2430 


5,2 


78 


3 


> 10000 


3,9 


147 


4 


1345 


4,8 


92 



45 

SSZ: Scherstandzeiten 
KK: Klebkraft 

Die Proben 1—4 wurden aus der Losung oder als Hotmelt auf eirien PET-Trager mit 50 g/m 2 aufgetragen. Nach der Fer- 
50 tigung der Muster wurde mit einem einstufigen Elektronenstrahlbeschleuniger konventionell ganzflachig bestrahlt. 
Durch die ESH wurden die Polymerketten vernetzt und die Kohasion der Haftklebemasse gesteigert. Die so erhaltenen 
Proben verwendete man als Referenz zu den selektiv bestrahlten Mustern. Die klebtechriische Auspriifung ergab mit ei- 
ner Dosis von 40 kGy folgende Werte (Tab. 2): 

55 
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Tabelle 2 



D mho 

rroue 


ooZ 10 N, kt [mm] 


KK (Stahl) [N/cm] 


Rolling Ball [mm] 




1 1 est A) 


(Test B) 


(TestC) 


1 1 


>10000 


4 2 
• 




2 


2430 


5,2 


.78 


■ 3 


>10000 


3,9 


147 


4 


1345 


4,8 


92 



15 

SSZ: Scherstandzeiten 
KK: Klebkraft 

Der Tabelle 2 kann man entnehmen, daB die Klebemassen 1 und 3 mit Scherstandzeiten > 10.000 Minuten relativ 20 
schertest sind. Dagegen sind der Tack und die Klebkraft auf Stahl niedrig. Bei sehr hochscherfesten Massen wird durch 
die. hohe innere Harte nur eine Klebkraft von etwa 4 N/cm erreicht. Die Proben 2 und 4 zeigen dagegen einen besseren 
Tack bei der Rolling-Ball-Messung und einen hohere Klebkraft auf Stahl. Fur diese nur mittel-scherfesten Masses wird 
eine Klebkraft von etwa 5 N/cm gemessen. 

Urn nun den Effekt der selektiven. Vernetzung zu untersuchen, wurden dieselben Klebemassen mit dunnen Metallgit- 25 
tern abgedeckt und durch diese Masken mit Elektronenstrahlen bestrahlt, Zur Beurteilung des Einflusses des prozentua- 
len Anteils der bestrahlten Flache sowie der GroBe der erzeugten Segmente auf die klebtechnischen Eigenschaften wur- 
den die Klebemassen mit unterschiedlichen Masken bestrahlt (Tab. 3): • 

■ TabeUe3 ' 30 



Maske 


DurchlaE 


Maschenweite 
[pm] 


A 


...33%. 


200 


B - 


34% 


250 


C 


60 % 


200 


D 


50% 


500 



Die Bestrahlung erfolgte mit einer Beschleunigungsspannung von 230 kV sowie einer Dosis von 40 kGy, wobei die 
von oben bestrahlte Seite klebtechnisch ausgepriift wurde. Die Ergebnisse dieser Auspriifung sind in Tabelle 4 aufgeli- 45 
stet: ^ • ■ 
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Tabelle4 



Probe 


SSZ 10 N,.RT[min] 
(Test A) 


. KK-Stahl [N/cm] 
(Test B) 


Rolling Ball [mm] 
(TestC) 


3A 


4830 


6,2 


60 


3B 


3890 


5.7 


74 


3C 


> 10000 


5,0 


102 


3D 


7565 . 


5,7 


76 


1C 


>T0000 


4,9 


95 


2C 


2050 


6,4 


60 


4C 


1085 


5,9 


55 



SSZ: Scherstandzeiten 
KK: Klebkraft 

25 Der Vergleich der Proben 3A-3D zeigt den EinfluB der Maske. und damit derbestrahlten Hache auf die klebtechni- 
schen Eigenschaften. Je durchlassiger die Maske fiir Elektronenstrahlen ist, desto mehr harte Segmente werden erzeugt 
und desto starker steigt die Kohasion (Scherfestigkeit) der Polyacrylate. Ein Vergleich mit der ganzflachig bestrahlten 
Referenzmasse 3 zeigt, daB bei 33%iger Bestrahlung (3 A) die Scherfestigkeit niedriger liegt, aber die Klebkraft auf Stahl 
und der Tack deutlich ansteigen. Probe 3C verdeutlicht, daB bei 60% DurchlaB die Scherfestigkeit der Ursprungsmasse 

30 erreicht wird, aber dafur die Klebkraft und der Tack auf deutlich hoherem Niveau liegen. Die Klebkraft steigt von 
3,9 N/cm auf 5,0 N/cm. Somit laBt sich durch die selektive Elektronenbestrahiung eine strukturierte Masse erzeugen, die 
durch die harten Segmente die Scherfestigkeit beibehalt, aber durch die weichen, unvernetzten Segmente eine hohere 
Klebkraft auf Stahl und einen hoheren Tack besitzt. .. 

Dagegen bewirkte der Wechsel der GroBe der erzeugten Segmente wenig (Vergleich 3B und 3D). Die Scherfestigkeit, 

35 die Klebkraft und der Tack sind nahezu auf gleichem Niveau. Die Proben 2C und 4C verdeutlichen die Limitierungeri der 
Elektronenbestrahiung durch eine Maske. Die Scherfestigkeit dieser beiden Haftklebemassen liegt auf nahezu gleichem. 
Niveau mit der Referenzmasse, aber die Klebkraft sowie der Tack werden deutlich gesteigert. 

Im folgenden werden die Auswirkungen der Elektronenbestrahiung mit einer strukturierten Folie auf die klebtechni- 
schen Eigenschaften hin untersucht. Zur naheren Charakterisierung wurde die Scherfestigkeit, die Klebkraft und die An- 

40 faBklebrigkeit (lack) der Haftklebemassen gemessen. Zur Untersuchung wurden die Muster 1, 3 und 4 mit je 50 g/m 2 auf- 
getragener Acrylatmasse durch eine gepragte Al-Folie (50 um Durchmesser - runde Strukturierung) mit 40kGy und 
230 kV Beschleunigungsspannung bestrahlt. Die erzeugten vollvernetzten Segmente hatten einen Durchmesser von 
50 um. Die Ergebnisse der klebtechnischen Auswertung sind in Tabelle 5 dargestellt. 

45 . TabeUe5 



Probe 


SSZ 10 N, RT [min] 
(Test A) 


KK-Stahl [N/cm] 
(TestB) 


Rolling Ball [mm] 
. (TestC) 


r ' 


> 10000 


5,4 


85 


3' 


> 10000 




105 


4' 


1250 


.5,9 


65 



SSZ: Scherstandzeiten 
eo KK: Klebkraft . 

Wiederum bleibt bei der strukturierten Vernetzung die Scherfestigkeit der Klebemassen erhalten. Die Probe 1' und 3' 
belegen dies. Vergleicht man nun sowohl die Klebkraft auf Stahl als auch den Tack mit den Werten der nichtstrukturierten 
Proben, so stellt man fest, daB diese bei konstanter Scherfestigkeit ansteigen. Fur die Probe 1' wurde eine Klebkraft von 
65 5,4 N/cm, fur die Probe 3' eine Klebkraft von 4,7 N/cm gemessen. Durch die weicheren, teilvernetzten Segmente steigt 
generell auch der Tack im 'Rolling Ball-Test. Im Vergleich zu den ganzflachig Elektronenstrahl-geharteten Mustern ver- 
kurzt sich die Wegstrecke der Kugel von 125 auf 85 mm (Probe 1) oder von 147 auf 105 mm (Probe 3). Die Scherfestig- 
keit bleibt fiir beide Proben mit Scherstandzeiten > 10.000 Minuten unverandert. 
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Patentanspriiche 

. 1. Verfahren zur Vernetzung von Polyacrylatmassen, dadurch gekennzeichnet, daB durch selektive Bestxahlung 
der Haftklebemasse mit Elektronenstrahlen die Hartung des Polymers nur in besummten Strukturen geschieht und 
dadurch strukturierte Haftklebemassen hergestellt werden konnen. 5 

2. Verfahren zur Vernetzung von Polyacrylatmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die selektive 
Bestrahlung erzielt wird, indem die Polyacrylatmasse mit einer Maske abgedeckt wird, die nur an ausgewahlten 
Stellen fur die Elektronenstrahlen durchgangig ist. 

3. Verfahren zur Vernetzung von Polyacrylatmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die selektive 
Bestrahlung erzielt wird, indem die Polyacrylatmasse mit einer Maske abgedeckt wird, die in ihrer Flache Bereiche 10 
unterschiedlicher Dicke und/oder Dichte aufweist, wobei die Durchlassigkeit der Maske fur Elektronenstrahlen ab- 
hangig von der Dicke und/oder Dichte der Maske ist. 

4. Verfahren zur Vernetzung von Polyacrylatmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die selektive 
Bestrahlung erzielt wird, indem unterschiedliche Bereiche der Polyacrylatmasse mit Elektronenstrahlen unter- 
schiedlicher Intensitat bestrahlt werden, wobei die Intensitat der Elektronenstrahlen durch Modulation der Be- 15 
schleunigungsspannung variiert wird. 

5. Verfahren zur Vernetzung yon Polyacrylatmasse nach einem der oberen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Polyacrylatmasse Polyacrylate bzw. Polyacrylatcopolymere aus den folgenden Monomeren verwendet wer- 
den: 

a) acrylischen Monomere der allgemeinen Fonriel . 20 
CH 2 =CH(R 1 )(COOR 2 ) 

wobei R 1 = H oder CH 3 und R 2 eine Alkylkette mit 2-20 C-Atomen ist, zu 20-100 Gewichts-Prozent, 

b) acrylische Monomeren der allgemeinen Forrnel 25 

CH^CHCR^CCOOR 3 ) . 

wobei R 1 = H oder CH 3 und R 3 = H oder CH 3 ist, zu 0-35 Gewichts-Prozent, 

c) acrylischen Monomere der allgemeinen Forrnel 30 
C^CHCR^CCONHR 4 ) . 

wobei Ki = H oder CH 3 und R 4 = H oder eine Alkylkette mit 1-6 C-Atomen ist, zu 0-20 Gewichts-Prozent, 

d) olefinisch ungesattigten Monomere mit funktionellen Gruppen zu 0-25 Gewichts-Prozent. 35 

6. Verfahren nach einem der oberen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der zu verhetzenden Polyacrylat- 
masse Vernetzer zugesetzt sind. '* 

7. Verfahren nach einem der oberen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als, Vernetzer bi- und/oder multi- 
funktionelle Acrylate und/oder Methacrylate als Vernetzer zugesetzt sind.. 

8. Verwendung des Polyacrylates nach einem der oberen Anspruche als Haftklebemasse. 40 

9. Verwendung des Polyacrylates nach einem der oberen Anspruche als Haftklebemasse fiir ein Klebeband, wobei 
die Polyacrylatmasse als ein- oder doppelseitiger Film auf einem Trager vorliegt. 

10. Verwendung nach einem der oberen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzliche Fullstoffe, Blahmit- 
» tel, Hohlkugeln, Vollkugeln und/oder Compoundierungsmittel eingesetzt werden. 

. 45 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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